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® Verbesserung der Fliefcfahigkeit von Mineralolen und Mineraloldestillaten unter Verwendung von 

Alkylphenol-Aldehydharzen 
@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung 

der Fliefcfahigkeit von paraffinhaltigen Mineralolen und 

Mineraloldestillaten durch Zusatz von FlieBverbesserem 

auf der Basis von Ethylen-Vinylester-Co- und -Terpolyme- 

ren, Alkylphenol-Aldehydharzen sowie gegebenenfalls 

weiteren Paraffin-Dispergatoren, Mischungen dieser ver- 

schiedenen Fliefcverbesserer sowie Mineralole und Mine- 

raloldestillate, die diese Fliefcverbesserer enthalten. 
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Laufe der Zcit sedi.ncnticren und Kuril zur Bildung einer paraffinrcichcn Schichl am Boden von I^gcrbchaltcrn fiihrcn. 
Problcmc .reien vor alien, bei der Additivierung von paraffinrcichen engen Dcsiillationsschn.tten nm b.edebere.chen 
von 20-90 Vbl% kleiner 1 10°C, insbesondere kleiner 100°C auf. Aueh bei Destilla.cn mil e.ner n.ehr als 20 C, .nsbeson- 
dcre mchr als ^"C groBen Tcn.pcra.urdiffcrcnz zwischcn Sicdccndc und der Tcn.pera.ur. be. der 90 Vol% dcst.ll.cn 
sind laR. sich durch den Zusa.z bekann.er Addi.ive oftmals keine ansreichende Paraffin-Dispcrg.cmng eraelcn. 

Es besund daher die Aufgabe. die FlieBfahigkeit, und zwar insbesondere die Paraffind.sperg.enmg be. Mineralolen 
bzw Mincraloldestillalen durch den Zusatz geeigneter Additive zu verbessern. 

Segensund der Erf.ndung is. ein Verfahrcn zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von paraffinhalugen Mtneralolen und 
MineraloSllaten, welches dadurch gekennzeichnet isl, daB man das parattinhaUige Mineralol bzw. M.neraloldeslilla. 



A) mindestens einem Ethylen/Vinylester-Co- oder -Terpolymeren, 

B) mindestens einem Alkylphenol-Aldehyd-Harz sowie gegebenenfalls 
O mindestens einem von B verschiedenen Paraffin-Dispergator versetzt. 



to 
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Die Verwendung der Alkylphenol-Aldehyd-Harze B in Kombination mil den Elhylen/Vmylester-<^/-Terpolym e ren 
A sowier g ebenenfalls den von B verschiedenen Paraffin-Dispergaloren C wirkt s.ch pos.t.v auf die Paramnd.sperg.e- 
fung aus 8 d 8 h die Anreicherung der bei Abkiihlung ausfaUenden Paraffinkristalle, z. B. auf dem Tankboden oder dem 
Sls.offil.er wird verzogert bzw. verhindert. Infolge der glcichmaBigen Dispergierung der Paraffinkristalle wird e.ne 
SSen Se Phase erhalten. Es kommt femer zu einer Verbesserung der KaltffieBeigenschahen, >nsbesondere der F,l- 20 
SSdTto additivierten paraffinhaltigen Mineralole und insbesondere MineraJoldesullate unterhalb des Uoud- 

P °Bne bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB man das par- 
affinhaltige Mineralol bzw. Mineraloldestillat 25 
A) mil 10-5000 ppm, bevorzugt 10-2000 pp.n, bezogen auf das Mineralol bzw. Mineraloldestillat, imndeslens ei- 

- B?fo^^ 

fS^SSS^ auf das Mineral bzw. MineraialdestiUat mindestens ei- 30 
nes von B verschiedenen Paraffin-Dispergators, versetzt. 
Die Additive A, B und gegebenenfalls C konnen dabei den paraffinhaltigen Mineralolen bzw. MineraloldestiUaten ge- 
*^S25SSZ£»* das Additiv A einzeln und die Additive B und C in einer Mischung zageben. Derarlige Mi- 35 
schungen enthalten 



B) 10-90 Gew.-% mindestens eines Alkylphenol-Aldehyd-Harzes und 

C) 90-10 Gew.-% mindestens eines von B verschiedenen Paraffin-Dispergators, 
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wobei die Summe der Additive B und C immer 100 Gew.-% betragt. .,. 

Sist femeTntoglich, daB man das Mineralol bzw. Mineraloldestillat mil e.ner gemeinsamen Mischung der Additive 
A, B sowie gegebenenfalls C versetzt. Derarlige Mischungen endialten 

Al 5-90 vorzuesweise 10-90 Gcw.-% mindestens eines Ethylcn/V.nylestcr-Co- oder -Terpolymers. 

m 5-90 vSsweise 10-90 Gew,% mindestens eines Alkylphenol-Aldehyd-Harzes sowie gegebenenfalls 

C) 5-90] vorzugsweise 10-90 Gew,% mindestens eines von B verschiedenen Paraffin-Dispergators, 

wobei die Summe der Additive A, B sowie gegebenenfalls C immer 100 Gew.-% beiragen muB. 

t iter bevo^ugten Ausfuhrungsform widen die einzelnen Additi ve oder aber die entsprechenden M.schunger . vor 
dem Zusatz zu den Mineralolen bzw. Mineraloldeslillaten in einem organischen Losungs- oder D. S pers,onsm.tte.l gelosl 
IStoSto l^Uder Mischung der Addi.ive A, B und gegebenenfaUs C sowie der M.sehung den. Add.t.ve B und 
C enthalt die Losung bzw. Dispersion 5-90. bevorzugt 5-75 Gew,% der jeweiligen Mischung. 

Uecione e Losungs- oder Dispersionsmi.tel sind dabei aliphatische und/oder aron.at.sche Kol, cnwasserslofle oder 
KohSasiSmische. z. B Benzinfraktionen, Kerosin, Decan. Pentadecan, Toluol Xylol, EUiy^enzo oder kom- 
S£l Lfsu gsmiuelgen ische wie •Solvent Naphtha, •Shellsol AB, -Solvere 150, •Solvesso 200 «Solvesso 250 
SsokisOPAR- und Shellsol D-Typen. Gegebenenfalls konnen auch polare Lbsungsvemuuler w.e 2-E.hylhexanol, 
Decanol. iso-D ecanol o der iso- Tridccanol zugcs'Hzt wcrden. 
'" "Gcgenstand der ErfiTidul^nd"feliic>"MiH5rilCle bzw Miheraldldeslillate.-wclchc 

A) mindestens ein Ethylen/Vmylesier-Co- oder -Terpolymer, 

B) mindestens ein Alkylphenol-Aldehyd-Harz und gegebenenfalls 

O mindestens einen von B verschiedenen Paraffin-Dispergator enthalten. 

Bcvorzugi sind dabei Mineralole bzw. Mineraloldestillate, die 

A) 10-5000 ppm, bevorzugt 10-2000 ppm mindestens eines EthylenATmylesler-Co- oder -Terpolymeren, 

B) 10-2000 ppm, bevorzufl 10-1000 ppm mindestens eines Alkylphenol -Aldehyd-Harzes und gegebenenfaUs 
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enLhallen 

- und/oder eine oder mehrere Amnioniunigruppen tragen, die sich von Aminen mil einer oder zwei CVC 26 -Alkyl- 
gruppen ableiten. 

Bevomigl sind von den obengenannten Paraffin-Dispergaloren die polaren stickstoffhaltigen Verbindungen. 5 
Als monomcre polare sticksioflhaltigc Verbindungen C konnen beispielsweise die folgenden Substanzcn eingesetzt 
werden. 

In der EP-A-0 41 3 279 werden geeignete Umsetzungsprodukte von Alkenylspirobislaclonen mil Aminen beschrieben. 

Auch die in der EP-A-0 061 894 oflenbarten ollosiichen Unisetzungsproduklc des Phthalsaureanhydrids mil Aminen 
konnen in Mischung mil Ethylen-Vinyiaceiat-Copolymeren verwendei werden. id 

Femer sind die aus der EP-A-0 597 278 bekannlen Umsetzungsprodukte von Aminoalkylencarbonsauren mit prima- 
ren oder sekundaren Aminen als monomere stickstoffhaltige Verbindungen C geeignet. 

Als polymere polare stickstoffhaltige Verbindungen C werden be vorzugt Copolymere oder Terpolymere auf der Basis 
von a,P-ungesattigten Verbindungen und Maleinsaure eingesetzt. Geeignet sind beispielsweise: 

Die in der EP-A-0 606 055 beschriebenen Terpolymere auf der Basis von a,|i-ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden, 15 
a,f}-ungesattigten Verbindungen und Polyoxyalkylenethern von niederen, ungesattigten Alkoholen; 
Die aus der EP-A-0 154 177 bekannten Umsetzungsprodukte von alternierenden Copolymeren auf der Basis von a,p-un- 
gesattigten Verbindungen und Maleinsaureanhydrid mit primaren Monoalkylaminen und aliphatischen Alkoholen; 
Die in der nicht vorveroffentlichten deutschcn Paten tanmeldung mit dem Aktenzeichen 196 45 603.7 beschriebenen sta- 
tisdschen Co- und Terpolymere auf der Basis von Ethylen, aj-ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden sowie gegebe- 20 
nenfalls weileren a,P-ungesattigten Verbindungen, wobei die Dicarbonsaureanhydrideinheiten zu einem hohen Anteil 
als Imideinheiten vorliegen und in geringerem Anteil als Amid/Ammoniumsalzeinheiten; 

Die aus der EP-A-0 688 796 bekannten Copolymere auf der Basis von a,P-ungesattigten Olefinen mit mindestens 3 C- 
Aiomen und ouP-ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden, wobei die Dicarbonsaureanhydrideinheiten durch polymera- 
nalogc Umsetzung mil Polyetherajninen oder Alkanolaminen in Imid-, Amid- und Ammonium-Einheiten uberfuhrl wur- 25 
den; 

Die aus der EP-A-0 436 151 bekannten Umsetzungsprodukte von Copolymeren auf der Basis von Maleinsaureanhydrid 
unci a,p-~ungcsattigteh Verbindungen wie Styrol mit Dialkyiarninen ; ~ ~" ~ 

Die in der EP-A-0 283 293 offenbarten Copolymere auf der Basis von aliphatischen Olefinen und Maleinsaureanhydrid, 
wobei das Copolymere sowohl Ester- als auch Amidgruppen aufweist, von denen jede eine Alkylgruppe mindestens 10 30 
KohlenslolTalome enthalt. 

I ur alle drci Additive A, B und C gilt gleichermaBen: Als Additiv A konnen auch Mischungen verschiedener Ethylen- 
vinylesier-Co- bzw. -Terpolymere eingesetzt werden, welche eine unterschiedliche qualitative und/oder quantitative Zu- 
samnieiihei/iJiig und/oder unterscliiediiche (bei 140°C gemessene) Viskositaten aufweisen. Als Addiuv B sind ebenfalls 
Mischunccn von Alkylphenol-Aldehyd-Harzen verwendbar, die verschiedene Allcylphenole und/oder Aldehyde als 35 
Komponenien enthaiten. Genauso konnen auch Mischungen mehrerer von B verschiedener Parafrin-Dispergatoren C 
eingesetzt werden. Auf diesem Weg lassen sich die FlieBverbesserer ganz individuellen Anfqrderungen anpassen. 

Mil den Additiven A, B und gegebenen falls C konnen im erfindungsgemafien Verfahren Ole tierischen, pflanzlichen 
oder mincralischen Ursprungs versetzt werden. 

ParaffinhaJtige Mineralole und Mineraloldesdllate im Sinne der Erfindung sind beispielsweise Rohole, Desullations- 40 
rucksiandc der Erdolverarbeitung oder andere paraffinhaltige Ole. (vergleiche z. B. Compositions and Properties of Pe- 
troleum, F. Enke Publishers, Stuttgart 198L Seite 1-37). Paraffinhaltige Mineralolprodukte, insbesondere Mitteldesul- 
late wie beispielsweise Jet fuel, Diesel, Heizol EL und schweres Heizol sind durch einen Siedebereich von 120 500°C, 
bevorzugl 150-400°C charakterisiert. Bei den Paraffinen handelt es sich urn geradkettige oder verzweigle Alkane mit 
etwa 10-50 Kohlenstoffatomen. 45 

Beispiele 

Paraffindispergierung in Mitteldestillaten 

50 

Als Addiiivc A, B und C wurden in den Beispielen 1-51 folgende Substanzen eingesetzt: 

A) Ethylen- Vinylacetat-Terpolymere 

Al) Ethylen- Vinylacetat-Versaticsaurevinylester-Terpolymer mit ca. 31 Gew.-% Vinylacetai und einer bei 
140°C gemessenen Schmelzviskositat von 1 10 mPas, 50%ig in Kerosin. 55 
A2) Ethylen- Vinylacetat-Versaticsaurevinylester-'rerpolymer mit ca. 31 Gew.-7c Vinylacetai und einer bei 
140°C gemessenen Schmelzviskositat von 280 mPas, 50%ig in Kerosin. 

A3) Eihylcn-V r inylacct at-Vcrs atics aurcvin ylestcr-Tcrpolymcr m it ca. 3 L5 Ccw.-% Viny lacclal und einer bei 

140°C gemessenen Schmelzviskositat von 170 mPas, 55%ig in Kerosin. 

B) Alkyphenol-Aldehyd-Harze 60 
. Bl) Nonvlphenol-Formaldehyd-Harz 

Zur Herstcllung dieses Formaldchyd-Harzes wurde p-Nonylphcnol in Gcgenwart katalytischcr Mengcn Alkyl- 
benzolsulfonsaure mit einer aquimolaren Menge einer 35 Gew.-%igcn Fomialinlosung zur Rcaktion gcbracht, 
das Reaktionsgemisch durch Auskreisen mit einer Mischung hoher siedender aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe (Siedebereich 185-215°C) vom Wasser befreit und mil Kaliumhydroxid neutralisiert. Das rotbraune 65 
Harz wurde in ©Solvent Naphtha auf einen Feststoffgehalt von 50% vcrdunnt. Das gclchromatograpliisch be- 
stimmte Molekulargewicht (Eichung gegen Polystyrol-Standards) liegl bei 2000 g/mol. 
B2) Nonyl-Butylphenol-Formaldehyd-Harz 
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durch gckcnnzciclinci. daB man das paraffinhaltige Mineraloi bzw. Mineraloldesiillai mil 

A) mindesiens eineni Ethylen/Vinylester-Co- oder -Terpolymeren 

B) mindesiens eineni Alkylphenol-Aldehyd-Harz sowie gegebenenfalls 

C) mindesiens eincm von B vcrschiedenen Paraffin-Dispergaior versetzl. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnci, daB man das paraffinhaltige Mineraloi bzw. Mincralolde- 

sullatmil o _ 500() bevoraugl 10-2000 ppm, bezogen auf das Mineraloi bzw. Mineraldldestillat, mindesiens ei- 
nesEthylenvinylesler-Co- odcr -Terpolymeren. 

B) 10-2000 ppm, bevorzugi 10-1000 ppm, bezogen auf das Mineraloi bzw. Mineraloldesiillai, mindesiens ci- 
nes Alkylphenol-Aldehyd-Harzes und gegebenenfalls 

C) bis zu 2000 ppm, bevorzugi bis zu 1000 ppm, bezogen auf das Mineraloi bzw. Mineraloldesiillai minde- 
siens eines von B vetschiedenen Paraffin-Dispergalors, versetzl. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Ethylen/V.nylesier-Co- oder -Terpolymeren 
A einen Elhylengehall von 60-90 Gew.-% 

4 Uf Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB man Alkylphenol-Alde- 
hvd-Harze B einsetzt, wobei die Alkylreste des Alkylphenols gleich oder vecschieden sind und 1-20 bevorzugi 
4-12 Kohlensioffatome besiizen und insbesondere n-, i- und ten. Butyl, n- und i-Pentyl, n- und i-Hexyl, n- und i- 
Octyl n- und i-Nonyl, n- und i-Decyl, n- und i-Dodecyl darsteUen und der Aldehyd 1^1 Kohlenstoftaiome besitzi 
und bevorzugi Formaldehvd, Acetaldehyd und Butyraldehyd. insbesondere Fomialdehyd darstelll. 

5 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-4, dadurch gekennzeichnet. daB man als von B verschie- 
dene Paraffin-Dispergatoren C polare, niedermolekulare oder polymere, 6U6shche Verbrndungen einsetz , die 

- eine oder mehrere mit mindesiens einer C 8 -C 26 -Alkylkette substitutierte Ester-, Amid- und/oder Imidgnip- 

? undSir eine oder mehrere Ammoniumgruppen tragi, die sich von Aminen mit einer oder zwei Cg-C 26 Al- 

6 VcrfS^cn b dnem'oder mehreren der Anspriiche 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB mat, die Ethylen/Vinylc- 
Wr Co^oder Terpolymeren A und die Alkylphenol-Aldehyd-Harze B sowie gegebenenfalls die von B verschiede- 
nen Paraffin-Dispergatoren C gelrennt zu dem Mineraloi bzw. Mineraloldesullal zugibt. T:thv , pn/ v, nvlp 

7 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Emyle^-nyle- 
ter-Co- Oder -Terpolymere A einzeln und die Alkylphenol-Aldehyd-Harze B sowie die von B v^iedenen, Puf- 
fin D^rgatorenCin einer Mischung zugibt, die 10-90 Gew.-% mindestens e.nes ^^P^'-^^yd-H^es B 
und VlO Gew,% mindestens eines von B verschiedenen Paraffin-Dispergalors enUialt, wobei die 5>umme der Ad- 
ditive B und C in der Mischung inuner 100 Gew.-% betragL 

8 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-5, dadurch gekennzeichnet^ daB man das MineraloU zw. 
MineraloldesdUat mit einer Mischung versetzl aus 5-90Gew.-% mindestens eines EthylenMnylester-Co- ode - 
SSZTL 5-90Gew,% 8 mindestens eines Alkylphenol-Aldehyd-Harzes B, sowie gegebenenfalls 
S90Gew -% mindesiens eines von B verschiedenen Paraffin-Dispergators C, wobe. die Summe der Additive A, B 

r^ES S-htToder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die einzelnen Additive A, B und gegebenen 
falls C Oder die entsprechenden Mischungen der Additive B und C bzw. A,B und gegebenenfans C vor der Zugabe 

uT Verwendung der Alkylphenol-Aldehyd-Harze B als FlieBverbesserer. insbesondere Paraffindispergatoren in 

LSyKnylesJco-oderTerpolymerenA 
ren C eingesetzt werden. 

12. Mischung aus 

B) 10-90 Gew.-% mindestens eines Alkylphenol-Aldehyd-Harzes una 

C) 90-10 Gew.-% mindestens eines von B verschiedenen Paraffin-Dispergators, 
wobei die Summe der Additive B und C immer 100 Gew.-% belragl. 

13. ^ c 5 hu 9 n 0 8 ^ % mindestens eines Rhylen/Vinylester-Co- oder Terpolymeren und 

B) 5-90 Gew.-% mindestens eines Alkylphenol-Aldehyd-Harzes sowie gegebenenlalls 

C) 5-10 Gew.-% mindestens eines von B verschiedenen Paraffin-Dispergators, 
wobei die Summe der Additive A, B und C immer 100 Gew.-% betragt. 

14 Mischung nach Anspruch 12 odcr 13, dadurch gekennzeichnet, daB man sie in einem ^amsc^ Lonings- 

5-75 Gew .-% der Mischung enthalt. 

15 Mineralole bzw. Mineraloldestillate enthaltend 

A) mindestens ein Ethylen-Vinylester-Co- oder Terpolymer und 
B j mindestens ein Alkylphenol-Aldehydharz sowie gegebenenfalls 
C) mindestens einen von B verschiedenen Paraffin-Dispergator. 

16 MineralOle bzw. Mineraloldestillate nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB si e 

A) 10-5000 ppm, bevorzugt 10-2000 ppm, bezogen auf das Mineraloi bzw. Mmeraloldestillat, mindestens ei- 
nes EthylenMnylester-Co- oder -Terpolymeren, 

B) 10-2000 ppm, bevorzugt 10-1000 ppm. bezogen auf das Mineraloi bzw. Mineraloldesullat, mindestens ei- 
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